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Patentanspruche 

1. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte Acrylsaure, Methacryl- 

5 saure, bei dem man einer Reaktionsstufe, die. abgesehen von einem Eingang fur 

das Reaktionsgasausgangsgemisch, gegebenenfalls weiteren Eingangen fur 
Hilfsgase, und einem Ausgang fur das Produktgasgemisch, gasseitig abge- 
schlossen ist, ein Propan und/oder iso-Butan. molekularen Sauerstoff und we- 
nigstens ein inertes Verdunnungsgas enthaitendes Reaktionsgasausgangsge- 

10 misch mit einem Eingangsdruck P^ zufuhrt. in der Reaktionsstufe durch Qberlei- 

ten des Reaktionsgasausgangsgemischs bei erhohter Temperatur uber einen im 
festen Aggregatzustand befindlichen Katalysator das im Reaktionsausgangsge- 
misch enthaltene Propan und/oder iso-Butan direkt partiell zu wenigstens einem 
Zielprodukt oxidiert, und das Reaktionsgasgemisch als wenigstens ein Zielpro- 

15 dukt enthaitendes Produktgasgemisch mit dem Ausgangsdruck P^ aus der Reak- 

tionsstufe heraus und mit diesem Druck P^ in eine Aufarbeitungsstufe fuhrt, die 
gasseitig, abgesehen von einem Eingang fur das Produktgasgemisch, gegebe- 
nenfalls weiteren Eingangen fur Hilfsgase, und einem Ausgang fur das Restpro- 
duktgasgemisch, abgeschlossen ist, in der Aufarbeitungsstufe aus dem Produkt- 

20 gasgemisch der Reaktionsstufe darin enthaltenes Zielprodukt in eine Flussigpha- 

se grundabtrennt und das dabei verbleibende. nicht nur Propan und/oder iso- 
Butan sowie gegebenenfalls Propen und/oder iso-Buten enthaltende, Restpro- 
duktgasgemisch mit dem Ausgangsdruck P^,. fur den P^ < P'' gilt, aus der Aufar- 
beitungsstufe herausfuhrt und im Restproduktgasgemisch enthaltenes Propan 

25 und/oder iso-Butan in die Reaktionsstufe zuruckfuhrt, dadurch gekennzeichnet, 

dass P^ so gewahit wird, dass P^ ^ 1,5 bar betragt und man das Restproduktgas- 
gemisch in zwei Teilmengen gleicher Zusammensetzung aufteilt und davon die 
eine Teilmenge als Auslass ausschleust und die andere Teilmenge 3\s Kreisgas 
ruckfuhrt und als Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemischs auf den Ein- 

30 gangsdruck P^ verdichtet wieder der Reaktionsstufe zufuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass das Restproduktgas- 
gemisch wenigstens 5 Vol.-% an von Propan und/oder iso-Butan sowie von Pro- 
pen und/oder iso-Buten verschiedenen Bestandteilen enthalt. 

35 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Restproduktgas- 
gemisch wenigstens 10 Vol.-% an von Propan und/oder iso-Butan sowie von 
Propen und/oder iso-Buten verschiedenen Bestandteilen enthalt. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass der 
Druck > 1,5 bar und < 25 bar betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass der 
5 Druck > 1 ,5 bar und < 20 bar betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass der 
Druck P^ > 1,5 bar und ^ 10 bar betragt. 

10 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass der 
Druck P^ 2: 2 bar und ^ 8 bar betragt. 

8. Verfahren niach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Druck P^ 1 bis 4 bar oberhalb des Druckes P^ liegt. 

,15 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass der 
Druck P^ 1.5 bis 3.5 bar oberhalb des Druckes P^ liegt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dass P^ 
20 3 bis 10 bar betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. dass P^ 
4 bis 8 bar betragt. 

25 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
die als Auslass ausgeschleuste Teilmenge des Restproduktgasgemisches uber 
einen Expander ausgeschleust wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. dass 
30 die Reaktionsstufe ein mit Katalysator beschickter Rohrbundeireaktor oder Wir- 

belbettreaktor ist. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aufarbeitungsstufe eine Absorptionskolonne oder eine Kolonne zur fraktionie- 

35 renden Kondensation oder eine Hintereinanderschaltung von Quenchstufen ist, 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator als Aktivmasse eine Multimetalloxidmasse aufweist, die die Ele- 
mente Mo, V, wenigstens eines der beiden Elemente Te und Sb und wenigstens 

40 eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, Ti. Al, Zr, Cr, Mn. Ga, 
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Fe. Ru, Co, Cs. Ca. Sr. Ba, Rh. Ni. Pd, R, La, Pb. Cu. Re. Ir. Y. Pr. Nd. Tb, Bi, B, 
Ce, Sn Zn, Si, Na, Li. K, Mg. Ag, Au und In in Kombination enthalt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 der Katalysator als Aktivmasse eine Multimetalloxidmasse aufweist. die die Ele- 

mentkombination mit der Stbchiometrie I 

MoiVbM'cM^d (I) , 

10 mit 

= Te und/oder Sb, 

= wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, 
Ti, Al, Zr, Cs. Ca. Sr. Ba. Cr. Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh. Ni, Pd. Pt. La, Bi, 
Pb. Cu, Re. Ir. Y. Pr, Nd. Tb. Ce. Sn. Zn. Si, Na. Li. K. Mg. Ag. Au und 
In, 

b = 0.01 bis 1 
c = > 0 bis 1 und 
d = > 0 bis 1 . 

20 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet, dass 
als Sauerstoffquelle Luft verwendet wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die Reaktionstemperatur 200 bis 700*'C betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Reaktionsgasausgangsgemisch 

30 0,5 bis 15 Vol,-% Propan Oder iso-Butan. 

10 bis 90 Vol.-% Luft. 

0 bis 50 VoL-% Wasserdampf und 

als Restmenge Kreisgas 

35 enthalt. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Reaktionsgasausgangsgemisch 



40 



0,5 bis 15 Vol.-% Propan oder iso-Butan. 
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10bis90VoL-%Luft, 

10 bis 50 Vol.-% Wasserdampf und 

als Restmenge Kreisgas 

5 enthalt. 



21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeiclinet. dass 
das Reaktionsgasausgangsgemisch 



10 70 bis 90 Vol.-% Propan Oder iso-Butan. 

5 bis 25 Vol.-% molekularer Sauerstoff, 
0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf und 
als Restmenge Kreisgas 

.15 enthalt. 



22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Umsatz aus Propan und/oder iso-Butan, bezogen auf einmaligen Durchgang 
des Reaktionsgasgemisches durch die Reaktionsstufe, 10 bis 70 mol-% betragt. 

20 

23. Verfahren nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet, dass die Selektivitat der 
Zielproduktbildung 40 bis 98 mol-% betragt. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die Grundabtrennung von im Produktgasgemisch der Reaktionsstufe enthalte- 

nem Zielprodukt in die Flussigphase so erfolgt, dass im verbleibenden Restpro- 
duktgasgemisch das molare Verhaltnis W des darin enthaltenen Wasserdampf 
zum.darin enthaltenen Propan hochstens 50 % kleiner ist. als das entsprechende 
molare Verhaltnis W* Im Produktgasgemisch der Reaktionsstufe. 

30 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Grundabtrennung von im Produktgasgemisch der Reaktionsstufe enthalte- 
nem Zielprodukt in die Flussigphase in einer Absorptionskolonne durch Absorpti- 
on in ein organisches Losemittel so erfolgt, dass der Ablauf aus der Absorptions- 

35 kolonne einphasig ist. 



26. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet. dass 
man aus der als Auslass ausgeschleusten Teilmenge des Restproduktgasgemi- 
sches das darin enthaltene Propan und/oder iso-Butan soWie gegebenenfalls 
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Propen und/oder iso-Buten abtrennt und auf den Eingangsdruck ruckverdich- 
tet in die Reaktionsstufe ruckfuhrt. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Mengenverhaltnis V von derjenigen Teilmenge des Restproduktgasgemi- 
sches, die als Kreisgas riickgefuhrt wird, zu derjenigen Teilmenge des Restpro- 
duktgasgemisches. die als Auslass ausgeschleust wird, ^ 0,5 und s 30 betragt. 

28. Verfahren nach einem der AnsprCiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mengenverhaltnis V von derjenigen Teilmenge des Restproduktgasgemi- 
sches, die als Kreisgas ruckgefiihrt wird. zu derjenigen Teilmenge des Restpro- 
duktgasgemisches, die als Auslass ausgeschleust wird, ^ 2 und ^ 25 betragt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mengenverhaltnis V von derjenigen Teilmenge des Restproduktgasgemi- 
sches, die als Kreisgas ruckgefuhrt wird, zu derjenigen Teilmenge des Restpro- 
duktgasgemisches, die als Auslass ausgeschleust wird, ^ 3 und ^ 20 betragt. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kreisgas mit einem Geblase auf den Eingangsdruck P^ ruckverdichtet wird. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Sauerstoffquelle Luft verwendet wird, die mittels eines Radialverdichters auf 
den Eingangsdruck P^ verdichtet wird. 



32. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Verfahren der partiellen direkten Oxidation von Propan zu Acrylsaure ist. 



BASF Aktie 



20030215 



PF 54434 DE 



Verfahren der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan 

Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen di- 
rekten Oxidation von Propan und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte 
Acrylsaure, Methacrylsaure, bei dem man einer Reaktionsstufe, die abgesehen von 
einem Eingang fur das Reaktionsgasausgangsgemisch, gegebenenfalls weiteren Ein- 

10 gangen fur Hilfsgase, und einem Ausgang fur das Produktgasgemisch gasseitig abge- 
schlossen ist, ein Propan und/oder iso-Butan, molekularen Sauerstoff und wenigstens 
ein inertes Verdunnungsgas enthaltendes Reaktionsausgangsgemisch mit einem Ein- 
gangsdruck P^ zufuhrt, in der Reaktionsstufe durch Uberleiten des Reaktionsgasaus- 
gangsgemischs bei erhohter Temperatur uber einen im festen Aggregatzustand befind- 
^ 1.5 lichen Katalysator das im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltene Propan und/oder 
iso-Butan direkt partiell zu wenigstens einem Zielprodukt oxidiert und/oder am'moxi- 
diert, und das Reaktionsgasgemisch als wenigstens ein Zielprodukt enthaltendes Pro- 
duktgasgemisch mit dem Ausgangsdruck P^ aus der Reaktionsstufe heraus und mit 
diesem Druck P^ in eine Aufarbeitungsstufe fiihrt. die gasseitig, abgesehen von einem 

20 Eingang fur das Produktgasgemisch, gegebenenfalls weiteren Eingangen fur Hilfsgase, 
und einem Ausgang fur das Restproduktgasgemisch, abgeschlossen ist, in der Aufar- 
beitungsstufe aus dem Produktgasgemisch der Reaktionsstufe darin enthaltenes Ziel- 
produkt in eine Flussigphase grundabgetrennt und das dabei verbleibende, nicht nur 
Propan und/oder iso-Butan sowie gegebenenfalls Propen und/oder iso-Buten enthal- 

25 tende, Restproduktgasgemisch mit dem Ausgangsdruck P^, fur den P^ < P^ gilt, aus 

der Aufarbeitungsstufe herausfuhrt und im Restproduktgasgemisch enthaltenes Propan 
und/oder iso-Butan in die Reaktionsstufe zuruckfuhrt. 

"Jjjgl^^ Acrylsaure und Methacrylsaure sind wichtige Zwischenprodukte, z.B. fur die Herstel- 
30 lung von Polymerisaten, 

Ihre Herstellung durch heterogen katalysierte partielle direkte Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan in einer Reaktionsstufe ist bekannt (vgl. z.B. EP-A 529853, EP- 
A 603836, EP-A 608838, EP-A 895809, DE-A 19835247, DE-A 10051419, DE- 
35 A 10122027, EP-A 1254707, EP-A 1254709, EP-A 1192987, EPA 1090684, DE- 
A 10254279 und in diesen Schriften zitierte Literatur). 

Als Oxidationsmittel wird normalerweise molekularer Sauerstoff verwendet, der zum 
Beispiel in reiner Form oder im Gemisch mit sich bezugiich der partiellen Oxidation im 
40 wesentlichen inert verhaltenden Gasen (z.B. N2 in Luft) dem Reaktionsgasausgangs- 
gemisch zugesetzt werden kann. Inerte Verdunnungsgase wie N2, H2O, CO, CO2, He 
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und/oder Ar etc, nehmen die Reaktionswarme auf und halten das Reaktionsgasge- 
misch auSerhalb des Explosionsbereichs. Generell werden in dieser Schrift unter iner- 
ten Verdunnungsgasen solche Gase verstanden, die sich beim einmaligen Durchgang 
des Reaktionsgasgemisches durch die partielle Oxidation zu wenjger als 5 mol-%, be- 
5 vorzugt zu weniger als 3 mol-% und besonders bevorzugt zu weniger als 2 mol-% um- 
setzen. Als Katalysatoren werden in der Regei im festen Aggregatzustand befindliche 
Multielementoxide eingesetzt. Die Durchfuhrung der Reaktionsstufe ist an den im fes- 
ten Aggregatzustand befindlichen Multielementoxiden sowohl inn Katalysatorfestbett. - 
wirbelbett oder -bewegtbett (-flieUbett) moglich. 



Der Arbeitsdruck in der Reaktionsstufe kann gemali der Lehre des Standes der Tech- 
nik prinzipiell sowohl unterhalb von Normaldruck (= 1 bar) als auch oberhalb von 1 bar 
liegen (vgl. z.B, DE-A 19835247, EP-A 895809 und DE-A 10261186). In der Regel liegt 
er zum Zweck der Oberwindung der Stromungswiderstande in der Reaktionsstufe leicht 



Nachteilig an der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte Acrylsaure, Methacrylsaure 
ist die vergleichsweise ausgepragte Reaktionstragheit des Propans und iso-Butans. 
20 Sie ist ursachlich dafur. dass bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasgemisches 
durch die entsprechende Reaktionsstufe selbst bei erhohten Temperaturen im Regel- 
fall nur ein Teilumsatz des Propans und/oder Iso-Butans erzielt wird. 



Eine Zielsetzung der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan 
25 und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte Acrylsaure, Methacrylsaure 
besteht daher darin, bei moglichst niederen Temperaturen bei einmaligem Durchgang 
des Reaktionsgasgemisches durch die Reaktionsstufe einen moglichst hohen Umsatz 
des Propans und/oder iso-Butans bei gleichzeitig moglichst hoher Selektivitat der Ziel- 



30 lichst geringem Energieaufwand. zu erzielen. 

Ein weiteres Erfordernis fur eine wirtschaftliche Durchfuhrung einer heterogen kataly- 
sierten partiellen direkten Oxidation von Propan und/oder iso-Butan zu wenigstens ei- 
nem der gewunschten Zielprodukte besteht ferner darin, im Produktgasgemisch enthal- 
35 tenes nicht umgesetztes Propan und/oder iso-Butan weitgehend in die Reaktionsstufe 
zuruckzufuhren, Im Stand der Technik werden dazu die folgenden Vorschlage ge- 



10 




'15 



oberhalb von Normaldruck. 




produktbildung, d.h., eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Zielprodukt bei mog- 



macht. 



40 



Die DE-A 10119933 empfiehit bei der Herstellung von Acrylsaure durch heterogen ka- 
talysierte partielle direkte Oxidation von Propan aus dem Produktgasgemisch die in 
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selbigem enthaltene Acrylsaure entweder durch Absorption in ein flussiges Absorpti- 
onsmittel aus dem Produktgasgemisch grundabzutrennen und das dabei resultierende 
flussige Gemisch aus Absorbens und Acrylsaure anschlieliend in an sich bekannter 
Weise rektifikativ, extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacrylsaure aufzuarbeiten 
5 Oder die Grundabtrennung der Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch in eine Flus- 
sigphase durch fraktionierende Kondensation vorzunehmen, wie es z.B. in der DE- 
A 1 9924532 beschrieben ist und das dabei resultierende wassrige Acrylsaurekonden- 
sat z.B. durch fraktionierte Kristallisation weiterzureinigen. 

10 Hinsichtlich des be! solcher Grundabtrennung der Acrylsaure in eine Flussigphase hin- 
ein verbleibende, nicht umgesetztes Propan enthaltenden, Restproduktgasgemisches 
.empfiehit die DE-A 101 19933, das Propan aus dem Restproduktgasgemisch abzutren- 
nen und das abgetrennte Propan in die partielle direkte Oxidation zu Acrylsaure ruck- 
zufuhren. Als Abtrennmethode werden dazu z.B. die fraktionierte Druckrektifikation 
";^|^ 15 Oder die Extraktion mit einem hydrophoben organischen Losungsmittel (das das Pro- 
pan bevorzugt zu absorbieren vermag) und nachfolgende Desorption und/oder Strip- 
pung mit Luft zum Zweck der Freisetzung des Propans empfohlen. 

In volliger Entsprechung empfiehit auch die EP-A 1 193240 bei der partiellen direkten 
20 Oxidation von Alkanen wie Propan das im Restproduktgasgemisch enthaltene nicht 
umgesetzte Alkan (ebenso wie in der vorstehenden Schrift des Standes der Technik 
bevorzugt gemeinsam mit als Nebenprodukt gebildetem Aiken) von selbigem abzu- 
trennen (z.B. absorptiv Oder adsorptiv) und in die partielle Oxidation ruckzufiihren. 



1^ 



25 Nachteilig an der Ruckfuhrweise von nicht umgesetztem Alkan und gegebenenfalls als 
Nebenprodukt gebildetem Aiken in die Reaktionsstufe gemali den Empfehlungen des 
Standes der Technik ist jedoch, dass die Abtrennung des Alkans und gegebenenfalls 
Alkens aus dem Restproduktgasgemisch, in welchem das nicht umgesetzte Alkan 
normaierweise in vergleichsweise hoher Verdunnung enthalten ist, vergleichsweise 

30 aufwendig und mit besonders hohen Druckverlusten verkniipft ist. Letzteres weist von 
einer Anwendung erhohter Drucke in der Reaktionsstufe weg, musste bei der Ruckfuh- 
rung des abgetrennten Propans doch immer auf diese ruckverdichtet werden. 

Nachteilig ist daran ferner, dass im Restproduktgasgemisch sonst noch enthaltene, fur 
35 die heterogen katalysierte partielle direkte Oxidation sich vorteilhaft auswirkende Be- 
standteile (z.B. Wasserdampf, der in der Regel Aktivitat und Selektivitat der katalyti- 
schen Aktivmasse fordert, oder Restsauerstoff, der nicht hochverdichtet werden mu(J) 
nicht in die Reaktionsstufe ruckgefuhrt (sondern ausgelassen) werden und selbiger bei 
Bedarf immer wieder.frisch zugefuhrt werden miissen. 



40 
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Mit ursachlich fur den Vorschlag, im Restproduktgasgemisch enthaltenen nicht umge- 
setzten Kohlenwasserstoff separat, d.h,, abgetrennt in die Reaktionsstufe ruckzufuh- 
ren, durfte u.a. die Uberlegung sein, die im Kreis zu fuhrende Gasmenge (und mit ihr 
auch die Menge an Reaktionsgasausgangsgemisch) moglichst gering zu halten, um 
5 auf diese Weise die diesbezuglich aufzuwendende Forder- und Verdichterleistung (das 
im Kreis gefuhrte Gas muss auf den Eingangsdruck des Reaktionsgasgemisches vor 
Eingang in die Reaktionsstufe ruckverdichtet werden, da es auf dem Weg durch die 
Reaktionsstufe. die Aufarbeitungsstufe und die Abtrennung aus dem Restproduktgas- 
gemisch einen Druckverlust erieidet, welcherzur Uberwindung der Forderwiderstande 
10 verbraucht wird und wieder zugefuhrt werden muss) sowie die erforderlichen Volumina 
zu minimieren. Eine weitere Zielsetzung durfte dabei sein, die Einsatzstoffverluste mi- 
nimal zu halten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren der hete- 
^--15 rogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan und/oder iso-Butan zu 

wenigstens einem der Zielprodukte Acrylsaure. Methacrylsaure zur Verfugung zu stel- 
len, bei dem die aufzuwendende Verdichterleistung und die Einsatzstoffverluste auf 
andere, vorteilhaftere Art und Weise minimiert werden und gleichzeitig die Raum-Zeit- 
Ausbeute bei minimiertem Energieaufwand optimiert wird. 

20 

Demgemass wurde ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxi- 
dation von Propan und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte Acrylsau-. 
re, Methacrylsaure bei dem man einer Reaktionsstufe. die abgesehen von einem Ein- 
gang fur das Reaktionsgasausgangsgemisch, gegebenenfalls weiteren Eingangen fur 
25 Hilfsgase, und einem Ausgang fur das Produktgasgemisch gasseitig abgeschlossen 
ist, ein Propan und/oder iso-Butan, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein inertes 
Verdunnungsgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch mit einem Eingangs- 
druck P^ zufuhrt, in der Reaktionsstufe durch Uberleiten des Reaktionsgasausgangs- 
gemischs bei erhohter Temperatur uber einen im festen Aggregatzustand befindlichen 
30 Katalysator das im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltene Propan und/oder iso- 
Butan direkt partiell zu wenigstens einem Zielprodukt oxidiert. und das Reaktionsgas- 
gemisch als wenigstens ein Zielprodukt enthaltendes Produktgasgemisch mit dem 
Ausgangsdruck P^ aus der Reaktionsstufe heraus und mit diesem Druck P^ in eine 
Aufarbeitungsstufe fuhrt, die gasseitig, abgesehen von einem Eingang fur das Pro- 
35 duktgasgemisch, gegebenenfalls weiteren Eingangen fur Hilfsgase, und einem Aus- 
gang fur das Restproduktgasgemisch abgeschlossen ist, in der Aufarbeitungsstufe aus 
dem Produktgasgemisch der Reaktionsstufe darin enthaltenes Zielprodukt in eine 
Flussigphase grundabtrennt und das dabei verbleibende. nicht nur Propan und/oder 
iso-Butan sowie gegebenenfalls Propen und/oder iso-Buten enthaltende, Restprodukt- 
40 gasgemisch mit dem Ausgangsdruck P^ fur den P^ < P^ gilt, aus der Aufarbeitungsstu- 
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fe herausfuhrt und im Restproduktgasgemisch enthaltenes Propan und/oder iso-Butan 
in die Reaktionsstufe zuruckfuhrt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass P^ 
so gewahit wird, dass P^ > 1,5 bar betragt und man das Restproduktgasgemisch in 
zwei Teilmengen gleicher Zusammensetzung aufteilt, davon die eine Teilmenge als 
5 Auslass ausschleust und die andere Teilmenge als Kreisgas ruckfuhrt und als Bestand- 
teil des Reaktionsausgangsgemischs auf den Eingangsdruck P^ verdichtet wieder der 
Reaktionsstufe zufuhrt. Damit unterscheidet sich das erfindungsgemaSe Verfahren u.a. 
dadurch von der in der EP-A 495504 offenbarten Verfahrensweise, dass sie in 
und/oder nach der Aufarbeitungsstufe vorab des Auslass keine katalytische Kohlen- 
10 monoxidoxidation aufweist, Auch bedarf es beim erfindungsgemaBen Verfahren keiner 
Kohlendioxidwasche des Restproduktgasgemisches. 

Entsteht in der Reaktionsstufe als Nebenprodukt Propen und/oder iso-Buten. so blei- 
ben diese Verbindungen uber die Aufarbeitungsstufe normalenA/eise mit dem Propan 
^^^^A 5 und/oder iso-Butan vergesellschaftet und werden gemelnsam im Kreisgas befindlich in 
die Reaktionsstufe zuruckgefuhrt. 

Alle Druckangaben in dieser Schrift verstehen sich, soweit nichts anderes explizit er- 
wahnt ist, als Absolutdrucke. 

20 

Normalenrt/eise enthalt das Restproduktgasgemisch wenigstens 2 Vol.-%. oder wenigs- 
tens 5 Vol.-%, meist wenigstens 10 Vol.-%, an von Propan und/oder iso-Butan sowie 
von Propen und/oder iso-Buten sowie gegebenenfalls von Sauerstoff verschiedenen 
(z.B. CO, CO2, H2O und/oder N2 etc.) Bestandteilen (in der Regel handelt es sich dabei 
25 urn im Produktgasgemisch enthaltene, leichter als das Zielprodukt (bei Normaldruck) 
siedende Bestandteile). 

Wahrend die beim erfindungsgemaSen Verfahren partiell zu oxidierende organische 
^ Vorlauferverbindung (d.h., das Propan und/oder iso-Butan) in der Praxis haufig flussig 
2iO gelagert wird. bei Normaldruck und Normaltemperatur aber gasformig ist, genugt in der 
Regel einfaches Verdampfen, um die organische Vorlauferverbindung auf Reaktions- 
stufeneingangsdruck zu bringen. Als inertes Verdunnungsgas gegebenenfalls mitver- 
wendeter Wasserdampf steht aus den unterschiedlichsten Quellen meistens ebenfalls 
mit ausreichendem uberatmospharischem Druck zur Verfugung. 

35 

Dies trifft in aller Regel jedoch wenigstens nicht fur die Sauerstoffquelle (z.B. Luft oder 
an Stickstoff entreicherte Luft), gegebenenfalls sonstige inerte Verdunnungsgase und 
vor allem nicht auf das Propan enthaltende Kreisgas (es weist normalerweise den Re- 
aktionsstufeneingangsdruck P^ abzuglich des Druckverlustes auf dem Weg durch die 
40 Reaktionsstufe und durch die Aufarbeitungsstufe sowie den Teiler in die beiden Teil- 
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mengen auf; seine Ruckfuhrung in die Reaktionsstufe erfolgt beim erfindungsgemaBen 
Verfahren normalenA/eise uber an Einbauten freie Rohre ohne grolieren zusatzlichen 
Druckverlust) zu. 

5 In der Praxis ist es daher normalenrt/eise erforderlich. wenigstens eine Teilmenge (we- 
nigstens das Kreisgas) der Bestandteile das Reaktionsgasausgangsgemisches mittels 
eines Verdichters von einem niederen Ausgangsdruck auf einen hoheren Enddruck 
(den Eingangsdruck P^ in die Reaktionsstufe) zu bringen. 

10 Dabei kann die Verdichtung dieser Bestandteile (z.B. die Sauerstoffquelle Luft und das 
Kreisgas) in raumlich getrennten Verdichtern oder in einem einzigen Verdichter erfol- 
gen. 

Prinzipiell konnen zu diesem Verdichten der genannten Gase Verdichter unterschied- 
1 5 lichster Art eingesetzt werden. Beispielhaft aufgefuhrt seien Verdrangungsverdichter 
(z.B. Hubkolbenverdichter, Schraubenverdichter und Drehkolbenverdichter), Stro- 
mungsverdichter (z.B. Turboverdichter, Kreiselverdichter, Axialverdichter und Radial- 
verdichter) und Strahlverdichter. Erfindungsgemali bevorzugt werden Radialverdichter 
eingesetzt, wie sie z.B. in der DE-A 10259023 beschrieben sind. 

20 

Ferner wird erfindungsgemalS bevorzugt so vorgegangen, dass man die aus verschie- 
denen Quellen stammenden. im wesentlichen auf Reaktionsstufeneingangsdruck be- 
findlichen (gebrachten) Teilmengen der Reaktionsgasausgangsgemische aus getrenn- 
ten Leitungen kommend zunachst meist in einem z.B. statischen Mischer (Raume mit 
25 Einbauten, die gegenuber leeren Rohren eine erhohte Mischwirkung besitzen) ver- 

mischt und nachfolgend, gegebenenfalls auf Eingangstemperatur erwarmt, der Reakti- 
onsstufe zufuhrt. 




Der Eintritt der Einzelgase in die dem statischen Mischer zugefuhrte Leitung wird dabei 



30 in zweckmaliiger Weise haufig so gewahit, dass das Entstehen explosiver Mischungen 
vermieden wird (im Fall einer erfindungsgemalSen Partialoxidation kann diese Eintritts- 
abfolge in zweckmaliiger Weise z.B. wie folgt lauten: zunachst Kreisgas und/oder 
Dampf, dann Luft und schlielilich die organische Vorlauferverbindung). Naturlich kann 
der Wasserdampfgehalt dem Reaktionsgasausgangsgemisch auch so zugegeben 

35 werden, dass man in eine durch indirekten Warmetausch mit dem Produktgasstrom im 
wesentlichen auf Reaktionstemperatur erhitzte Reaktionsgasausgangsvorlaufermi- 
schung fein verteilte flussige Wassertropfchen zudosiert. die unter Warmeaufnahme 
spontan verdampfen, wobei das Reaktionsgasausgangsgemisch entsteht. Alterhativ 
kann die vorerwarmte Reaktionsgasausgangsvorlaufermischung uber einen Gassatti- 
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ger (Gasgemisch und Wasser werden im Gleich- Oder Gegenstrom uber grolie Ober- 
flache gefuhrt) gefuhrt werden. 

Somit wirkt sich der erfindungsgemaS gewahlte Ausgangsdruck im wesentlichen auf 
5 die Verdichterleistung zum Zweck der Verdichtung des Kreisgases und der Sauerstoff- 
quelle aus. 



Anwendungstechnisch zweckmaliig betragt der Druck P^, mit dem das Restprodukt- 
gasgemisch die Aufarbeitungsstufe beim erfindungsgemalien Verfahren verlasst, in der 
10 Kegel nicht mehr als 30 Oder 25 bar. haufig nicht mehr als 20 bar Erfindungsgemali 
gunstig wird der Ausgangsdruck P^ > 1 ,5 bar und < 10 bar, vorzugsweise > 2 bar und 
< 8 bar, haufig ^ 3 bar und ^ 6 bar bzw. ^ 5 bar (z.B. 4 bar) betragen. 

D.h.. kennzeichnendes Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, sowohl die 
.15 Reaktionsstufe als auch die Aufarbeitungsstufe bei erhohtem Druck zu betreiben. 

Eine solche Verfahrensweise ist aus nachfolgenden Grunden vorteilhaft: 

uberraschend wurde gefunden, dass die heterogen katalysierte partielle direkte 
20 Oxidation von Propan und/oder iso-Butan bei erhohtem Druck unter ansonsten 

gleichen Reaktionsbedingungen und bezogen auf einmaligen Durchgang zu er- 
hohten Umsatzen fuhrt, ohne dass damit eine wesentliche Minderung der Selek- 
tivitat der Zielproduktbildung einhergeht; 



25 - ein Betreiben auch der Aufarbeitungsstufe bei erhohtem Druck ermoglicht ein 

Fordern auch erhohter Kreisgasmengen in vergleichsweise geringen dafur erfor- 
derlichen Volumina und bei vergleichsweise geringen eriittenen Druckverlusten. 
da sowohl das Fordervolumen einer vorgegebenen Gasmenge als auch der mit 
der Forderung derselben einhergehende Druckverlust mit zunehmendem Druck 

30 in der Regel abnehmen; letzteres mindert die fur die Kreisgasverdichtung auf den 

Eingangsdruck P'" der Reaktionsstufe erforderliche Verdichterleistung; gleichzei- 
tig minimiert eine im Vergleich zur Auslassmenge erhohte Kreisgasmenge die 
Verluste an im Auslass enthaltenem, nicht umgesetztem Propan und/oder iso- 
Butan; 

35 

die Ruckfuhrung des Propans ohne vorherige Abtrennung desselben aus dem 
Restproduktgasgemisch vermeidet die mit einer solchen Abtrennung in notwen- 
diger Weise einhergehenden Druckverluste und gewahrleistet die simultane und 
energetisch gunstige Ruckfuhrung anderer im Restproduktgasgemisch gegebe- 
40 nenfalls enthaltener Bestandteile,'wie z.B. Wasserdampf und O2. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030215 



PF 54434 DE 



8 

D.h., insgesamt lassen sich erfindungsgemafi uber die vergleichsweise einfache Mafi- 
nahme einer Druckerhohung im wesentlichen alle vorteilhaften Wesenszuge der Ver- 
fahren gemali des Standes der Technik ebenfalls erreichen, ohne dass es dazu einer 
5 aufwendigen Abtrennung des nicht umgesetzten Alkans und gegebenenfalls Alkens 
aus dem Restproduktgasgemisch bedarf (was zusatzlich unerwunschte Nachteile wie 
z.B. eine vQllige Nichtruckfiihrung Oder eine energetisch aufwendige Ruckfuhrung von 
Wasserdampf vermeidet), und gleichzeitig bedingt die MaSnahme der Druckerhohung 
eine auf einmaligen Durchsatz durch die Reaktionsstufe bezogene Steigerung des E- 
10 duktumsatzes ohne wesentliche Minderung der Zielproduktselektivitat. 

Der Begriff der „Reaktionsstufe" bzw. „Aufarbeitungsstufe" steht in dieser Schrift insbe- 
sondere fur eine oder mehrere hintereinandergeschaltete apparative Vorrichtungen, die 
gasseitig, abgesehen von Eingang und Ausgang sowie gegebenenfalls weiteren Ein- 
r15 gangen fur Hilfsgase, abgeschlossen sind. so dass sich der Druckverlust den ein Gas- 
gemisch beim Durchgang durch eine solche apparative Vorrichtung bzw. durch eine 
solche Hintereinanderschaltung von apparativen Vorrichtungen auf die Oberwindung 
der Stromungswiderstande beschrankt. 

20 Beispielsweise kann es sich bei der apparativen Vorrichtung (oder einer Hintereinan- 
derschaltung von solchen) urn einen Rohrbundelreaktor, urn einen Wirbelbettreaktor. 
um einen FlielJbettreaktor. um eine Hintereinanderschaltung solcher Reaktoren, urn 
eine Absorptionskolonne, um eine Rektifikationskolonne, um eine Kondensationsko- 
lonne oder um eine Hintereinanderschaltung solcher Kolonnen bzw. einzelner 

25 Quenchstufen handeln. Naturlich kann aber ein wie vorstehend beschriebener Reaktor 
die Moglichkeit umfassen, wahrend der Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfah- 
rens z.B. Katalysatoraktivator in den Reaktor zu geben, wie es z.B. die WO 02/081421 
beschreibt. Der Begriff des Hilfsgases soli beim erfindungsgemalien Verfahren z.B. die 
L Moglichkeit mit einschlieBen. bei einer Hintereinanderschaltung von Reaktoren zwi- 

30 schen den Reaktoren Inertgas und/oder Sauerstoff (z.B. Luft) zu erganzen, oder in der 
Aufarbeitungsstufe aus z.B. Polymerisationsinhibierungsgrunden ein molekularen Sau- 
erstoff enthaltendes Gas (z.B. Luft) gemeinsam mit dem Produktgasgemisch durch die 
Aufarbeitungsstufe zu fuhren. In typischer Weise betragen die Druckverluste beim er- 
findungsgemalien Verfahren uber die Reaktionsstufe 0,1 bis 3 bar, haufig 0,3 bis 1 

35 Oder 0,5 bar, und uber die Aufarbeitungsstufe 0,5 bis 3 bar, haufig 1 bis 2 bar. 

Bei der Druckfuhrung des erfindungsgemaSen Verfahrens im Bereich besonders hoher 
Drucke konnen die Druckverluste sowohl in der Reaktionsstufe als auch in der Aufar- 
beitungsstufe noch deutlich tiefer liegen und z.B. Werte bis 0.05 bar und kleiner errei- 
40 Chen. 
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Der Druck am Eingang in die Reaktionsstufe wind beim erfindungsgemalien Verfah- 
ren je nach Art und Weise der angewandten Aufarbeitungsstufe 0,5 oder 1 bis 4 bar, 
meist 1,5 bis 3,5 bar, vielfach 2 bis 3 bar oberhaib des Druckes am Ausgang der 
5 Aufarbeitungsstufe iiegen. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens im Bereich besonders hoher 
Drucke wind der Druck P^ am Eingang in die Reaktionsstufe in der Regel weniger als 
0.5 bar (z.B. 0.1 oder 0,01 bar) oberhaib des Druckes P^ am Ausgang der Aufarbei- 
10 tungsstufe Iiegen. 

Typische Drucke P^ am Eingang in die Reaktionsstufe Iiegen daher bei 2.5 bis 25 bar. 
In der Regel wird der Druck P^ am Eingang in die Reaktionsstufe 3 bis 10 bar und er- 
findungsgemali zweckmal^ig 4 bis 8 bar betragen. 

15 

Typische Drucke P^ am Eingang in die Aufarbeitungsstufe betragen 3 bis 25 bar. hau- 
fig 3 bis 20 bar. oder 3 bis 1 5 bar oder 3 bis 8 bar. 

Die Regelung der Druckverhaltnisse ist beim erfindungsgemalien Verfahren in einfa- 
20 Cher Weise z.B. mittels einer Drosselvorrichtung am Auslass fur die auszuschleusende 
Teilmenge des Restproduktgasgemisches mdglich. Mittels eines ansteile der Drossel- 
vorrichtung nachgeschalteten Expander (inverser Verdichter, uber den die Ausschleu- 
sung erfolgt) kann beim erfindungsgemalien Verfahren im ubrigen zusatzlich zu den 
bereits beschriebenen Vorteilen beim Auslass des einen Teils des Restproduktgasge- 
25 misches durch dessen kontrollierte Entspannung auf Normaldruck ein Teil der zur Ver- 
dichtung des im Kreis gefuhrten anderen Teils des Restproduktgasgemisches und/oder 
der Sauerstoffquelle (z.B. Luft) auf den Eingangsdruck P^ erforderlichen Verdichterleis- 
tung ruckgewonnen werden. 

30 Das Mengenverhaltnis von derjenigen Teilmenge des Restproduktgasgemisches, die 
beim erfindungsgemalien Verfahren als Kreisgas ruckgefuhrt wird, zu derjenigen Teil- 
menge des Restproduktgasgemisches, die als Auslass ausgeschleust wird, hangt im 
Einzelnen von der Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches ab. In der 
Regel wird V jedoch > 0,5 oder > 1, meist ^ 1,5, bevorzugt > 2, besonders bevorzugt 

35 > 3 betragen. Selbstredend kann V beim erfindungsgemalien Verfahren auch > 8 oder 
> 10 betragen. Normalerweise wird V beim erfindungsgemalien Verfahren ^ 30, meist 
^ 25. haufig ^ 20 betragen. Oft wird V ^ 15 oder ^ 10. bevorzugt 2 bis 8 sein. 
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Im ubrigen kann das erfindungsgemaUe Verfahren wie die aus dem Stand der Technik 
bekannten Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte durchgefufirt warden. 

5 D.h.. als Quelle fur den im Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens erforderiichen 
molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch an molekularem Stickstoff entrei- 
cherte Luft (z.B. > 90 V0I.-O2, ^10 V0I.-N2), als auch reiner molekularer Sauerstoff o- 
der Gemische aus molekularem Sauerstoff und anderen Inertgasen in Betracht. 

10 Als Katalysatoren kommen fur das erfindungsgema(Je Verfahren prinzipiell alle diejeni- 
gen in Betracht, die im Stand der Technik fur die heterogen katalysierte partielle direkte 
Oxidation von Propan und/oder iso-Butan zu wenigstens einem der Zielprodukte emp- 
fohlen werden. 

-^^15 Das sind z.B. Katalysatoren der Schriften JP-A 3-170445. EP-A 609122 und EP-A 
747349. 

ErfindungsgemaR wesentlich ist dabei, dass im wesentlichen alle Katalysatoren fur 
jede der erfindungsgemaS moglichen heterogen katalysierten partiellen direkten Oxida- 
20 tionen eingesetzt werden konnen. 

Bei den Aktivmassen dieser Katalysatoren handelt es sich in der Regel um Multiele- 
mentoxide. meist um Multimetalloxide. 

25 Unter den Multimetalloxiden eignen sich fur das erfindungsgemalie Verfahren insbe- 
sondere die Multimetalloxidmassen der Schriften EP-A 608838. EP-A 529853, DE- 
A 10254279, DE-A 19835247, EP-A 895809. JP-A 7-232071, JP-A 1 1-169716, DE- 
^ A 102611 86, EP-A 1192987, JP-A 10-57813, JP-A 2000-37623. JP-A 10-36311, WO 

1 00/29105. EP-A 767164. DE-A 10029338. JP-A 8-57319. JP-A 10-28862, JP-A 11- 

30 43314. JP-A 1 1-574719. WO 00/29106. JP-A 10-330343. JP-A 1 1-285637. JP-A 
310539. JP-A 1 1-42434. JP-A 1 1-343261. JP-A 3423262. WO 99/03825. JP-A 7- 
53448, JP-A 2000-51693. JP-A 1 1-263745, DE-A 10046672, DE-A 10118814, 
DE-A 10119933, JP-A 2000/143244, EP-A 318295, EP-A 603836, DE-A 19832033. 
DE-A 19836359. EP-A 962253, DE-A 10119933. DE-A 10051419, DE-A 10046672, 

35 DE-A 10033121. DE-A 101 459 58, DE-A 10122027. EP-A 1193240 und der in diesen 
Schriften zitierten Literatur. 

Bei der zu verwendenden Aktivmasse der Katalysatorbeschickung handelt es sich in 
den vorgenannten Fallen im wesentlichen um Multimetalloxidmassen. die die Elemente 
40 Mo. V, wenigstens eines der beiden Elemente Te und Sb. und wenigstens eines der 
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Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ta, W, Ti. Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Cs, 
Ca, Sr, Ba. Rh, Ni, Pd. Pt, La, Pb, Cu, Re, Ir, Y, Pr. Nd, Tb. Bi. B, Ce. Sn. Zn. Si. Na. 
Li, K, Mg, Ag, Au und In in Kombination enthalten. 

5 Bevorzugt enthalt die Kombination dabei aus der letzten Elementgruppe die Elemente 
Nb. Ta. W und/oder Ti und besonders bevorzugt das Element Nb. 

Bevorzugt enthalten die relevanten Multimetalloxidaktivmassen die vorgenannte Ele- 
mentkombination in der Stochiometrie I 

10 

MoiVbM'cM^d (I). 

mit 

.^11^15 = Te und/oder Sb. 

= wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassen Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, 
Cs, Ca. Sr, Ba. Cr. Mn, Ga. Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, Pb. Cu. Re. Ir. V. 
Pr, Nd, Tb. Ce, Sn. Zn, Si, Na, Li, K. Mg, Ag. Au und In, 
b= 0.01 bis 1, 
20 c = > 0 bis 1 , und 
d= >0bis1, 

ErfindungsgemalS bevorzugt ist M^ = Te und M^ = Nb, Ta. W und/oder Ti. Vorzugswei- 
se ist M2=Nb. 

25 

Der stochiometrische Koeffizient b betragt mit Vorteil 0,1 bis 0.6. In entsprechender 
Weise belauft sich der Vorzugsbereich fiir den stochiometrischen Koeffizienten c auf 
0.01 bis 1 bzw. auf 0.05 bis 0.4 und gunstige Werte fur d betragen 0.001 bis 1 bzw. 
0.01 bis 0.6, 

Erfindungsgemali besonders gunstig ist es. wenn die stochiometrischen Koeffizienten 
b, c und d simultan in den vorgenannten Vorzugsbereichen liegen. 

Das Vorgenannte gilt insbesondere dann, wenn die Aktivmasse der Katalysatorbeschi- 
35 ckung hinsichtlich ihrer von Sauerstoff verschiedenen Elemente aus einer vorgenann- 
ten Elementkombination besteht. 

Dies sind dann insbesondere die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Stochi- 
ometrie II 

40 



1*. 

30 



BA$F Aktvsngesellschaft 



20030215 



PF 54434 DE 



12 

MOiVbM'cM'^dOn (II). 

wobei die Variablen die bezuglich der Stochiometrie I angefuhrte Bedeutung aufweisen 
und n = eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
5 schiedenen Elemente in (II) bestimmt wird. 

Bevorzugt enthalten die relevanten Multimetalloxidnaassen die eingangs genannte E- 
lennentkombination in der Stochiometrie III 

10 MoiVaMVM\.M%. (Ill) 

mit 

M'* = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te und Sb; 
^15 M^= wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ti. W. Ta und 
Ce; 

= wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, Ni, Co, Bi, Pd. 
Cs, Ca, Sr. Ba, Ag, Pt, Cu. Au. Ga, Zn. Sn. In. Re, Ir. Sm. So, Y, Pr. Nd und Tb; 
a' = 0.01 bis 1; 
20 b' = > 0 bis 1 ; 

c' = > 0 bis 1 ; und 
d' = 0 bis 0.5. 

Bevorzugt betragt a' 0,05 bis 0,6, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 oder 0,5. 
25 Bevorzugt betragt b' 0,01 bis 1, besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 oder 0,4. 
Bevorzugt betragt c' 0,01 bis 1, besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 0,5 oder 0,4. 
Bevorzugt betragt d' 0,00005 bzw. 0.0005 bis 0,5. besonders bevorzugt 0,001 bis 0.5. 
haufig 0,002 bis 0,3 und oft 0,005 bzw. 0.01 bis 0.1. 

30 M"* Ist bevorzugt Te. 

ist vorzugsweise wenigstens zu 50 mol.-% seiner Gesamtmenge Nb. bevorzugt 
zu wenigstens 75 mol.-% und ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 

100mol.-%, 

ist bevorzugt wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co, Bi, Pd, 
35 Ag, Au, Pb und Ga, besonders bevorzugt wenigstens ein Element aus der Grup- 

pe umfassend Ni, Co, Pd und Bi. 

Ganz besonders bevorzugt ist wenigstens zu 50 mol.-%. oder zu wenigstens 
75 mol.-%, Oder zu 100 mol.-% seiner Gesamtmenge Nb und M® wenigstens ein Ele- 
40 ment aus der Gruppe umfassend Ni, Co, Pd und Bi, 
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Erfindungsgemali herausragend ist M"^ = Te, = Nb und wenigstens ein Element 
aus der Gruppe umfassend Ni, Co und Pd. 

5 Das Vorgenannte gilt insbesondere dann, wenn die Aktivmasse der Katalysatorbeschi- 
ckung hinsichtlich ihrer von Sauerstoff verschiedenen Elemente aus einer Element- 
kombination der Stdchiometrie (III) besteht. Das sind dann insbesondere die Mulitme- 
talloxidaktivmassen der allgemeinen Stochiometrie (IV) 

10 MOiVa'MVM^M^On' (IV). 

wobei die Variablen die bezuglich der Stochiometrie III angefuhrte Bedeutung aufwei- 
sen und n' eine Zahl ist, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elemente in (IV) bestimmt wird. 

Ferner werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt solche Multimetalloxid- 
aktivmassen eingesetzt, die einerseits entweder eine der vorgenannten Elementkom- 
binationen (I), (III) enthalten oder, bezuglich der von Sauerstoff verschiedenen Elemen- 
te, aus ihr bestehen und jeweils gleichzeitig ein Rontgendiffraktogramm aufweisen, das 

20 Beugungsreflexe h und i zeigt, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (20) 
22,2 + 0,5° (h) und 27,3 + 0,5° (i) liegen (alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffrak- 
togramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka- 
Strahlung als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendiffraktogramm (Siemens- 
Diffraktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung: 40 kV, Rohrenstrom : 40mA, 

25 Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende V20 (variabel), Sekundannonochro- 
matorblende (0,1 mm), Detektorblende (0,6 mm). MeBintervall (20) : 0,02°. MeSzeit je 
Schritt : 2.4s, Detektor : Scintillationszahlrohr). 

f^i^ Die Halbwertsbreite dieser Beugungsreflexe kann dabei sehr klein oder auch sehr aus- 
30 gepragt sein. 

Gunstig sind fur das erfindungsgemalie Verfahren diejenigen der vorgenannten Multi- 
metalloxidaktivmassen, deren Rontgendiffraktogramm zusatzlich zu den Beugungsre- 
flexen h und i einen Beugungsreflexes k aufweist, dessen Scheitelpunkt bei 28,2 + 0,5° 
35 (k) liegt. 

Unter den letzteren sind wiederum jene erfindungsgemali bevorzugt, bei denen der 
Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiffraktogramms der intensitatsstarkste ist, 
sowie eine Halbwertsbreite von hochstens 0,5° aufweist, und ganz besonders bevor- 
40 zugt sind jene, bei denen die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beu- 
gungsreflexes k gleichzeitig jeweils < I*' betragt und die Intensitat Pr des Beugungsre- 
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flexes k und die Intensitat P\ des Beugungsreflexes i die Beziehung 0,2 < R < 0,85, 
besser 0,3 < R < 0,85, bevorzugt 0,4 < R < 0,85, besonders bevorzugt 0.65 < R < 0,85, 
noch mehr bevorzugt 0,67 < R < 0.75 und ganz besonders bevorzugt R = 0,70 bis 0.75 
bzw. R = 0,72 erfullen, in der R das durch die Formel 

5 

R = P/(Pi+Pk) 

definierte Intensitatsverhaltnis ist. Bevorzugt weisen die vorgenannten Rontgendiffrak- 
togramme keinen Beugungsreflex auf. dessen Maximum bei 2 0 = 50 + 0,3° liegt. 

10 

Die Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendiffraktogramm bezieht 
sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247. der DE-A 10122027, sowie die in 
der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. Das gleiche gilt fur 
die Definition der Halbwertsbreite. 

Neben den Beugungsreflexen h, i und k enthalten die vorgenannten Rontgendiffrak- 
togramme von solchen erfindungsgemali vorteilhaft einzusetzenden Multimetalloxidak- 
tivmassen noch weitere Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden 
Beugungswinkein (2 0) liegen: 

20 

9.0 + 0,4° (I) 
6,7 + 0,4° (o) und 
7.9 ± 0,4° (p). 



Gunstig ist es ferner, wenn das Rontgendiffraktogramm zusatzlich einen Beugungsre- 
flex enthalt, dessen Scheitelpunkt beim Beugungswinkel (2 0) = 45,2 + 0.4° (q) liegt. 

Haufig enthalt das Rontgendiffraktogramm auch noch die Reflexe 29,2 + 0,4° (m) und 
35,4 + 0,4° (n). 

Es ist ferner gunstig, wenn die in den Formein (I), (II), (III) und (IV) definierten Element- 
kombinationen als reine i-Phase vorliegen. Enthalt die katalytisch aktive Oxidmasse 
auch noch k-Phase, enthalt ihr Rontgendiffraktogramm neben den oben genannten 
noch weitere Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden Beu- 
gungswinkein (2 0) liegen: 36,2 + 0,4° und 50 + 0,4° (die Begriffe i- und k-Phase wer- 
den in dieser Schrift wie in der DE-A 10122027 und DE-A 101 19933 festgelegt ver- 
wendet). 
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Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 100 zu, ist es erfindungsgemali guns 
tig, wenn die Beugungsreflexe i, I, m, n. o, p, q in der gleichen Intensitatsskala die 
nachfolgenden Intensitaten aufweisen: 

5 1: 5 bis 95, haufig 5 bis 80. teilweise 10 bis 60; 
I: 1 bis 30; 
m: 1 bis 40; 
n: 1 bis 40; 
o: 1 bis 30; 
10 p: 1 bis 30 und 
q: 5 bis 60. 

Enthalt das Rontgendiffraktogramm von den vorgenannten zusatzlichen Beugungsre- 
flexen, ist die Halbwertsbreite derselben in der Regel < 1°. 

Die spezifische Oberflache von erfindungsgemali zu verwendenden Multimetalloxidak- 
tivmassen der allgemeinen Formel (II) oder (IV) oder von Multimetalloxidaktivmassen. 
die Elementkombinationen der allgemeinen Formel (I) oder (III) enthalten betragt viel- 
fach 1 bis 40 m^/g bzw. 10 bis 30 m^/g (BET-Oberflache, Stickstoff). vor allem dann, 
20 wenn ihr Rontgendiffraktogramm wie beschrieben gestaltet ist. 

Die Herstellung der beschriebenen Multimetalloxidaktivmassen findet sich im im Zu- 
sammenhang mit diesen zitierten Stand der Technik. Dazu zahlen insbesondere die 
DE-A 10303526, die DE-A 10261186, die DE-A 10254279, die DE-A 10254278, die 
25 DE-A 10122027, die DE-A 10119933, DE-A 10033121, die EP-A 1192987, die DE- 
A 10029338, die JP-A 2000-143244, die EP-A 962253, die EP-A 895809. die DE- 
A 19835247. die WO 00/29105, die WO 00/29106. die EP-A 529853 und die EP-A 
608838 (in alien Ausftihrungsbeispielen der beiden letztgenannten Schriften ist als 
Trocknungsmethode die Spruhtrocknung anzuwenden; z.B. mit einer Eingangstempe- 
30 ratur von 300 bis 350°C und einer Ausgangstemperatur von 1 00 bis 1 50*^0; Gegen- 
strom Oder Gleichstrom). . 



Die beschriebenen Multimetalloxidativmassen konnen als solche (d.h. in Pulverform) 
Oder zu geeigneten Geometrien geformt (z.B. wie die Schalenkatalysatoren der DE- 
35 A 10051419 oder die geometrischen Varianten der DE-A 10122027) fur das erfin- 

dungsgemaSe Verfahren eingesetzt werden. Sie eignen sich hervorragend zur Herstel 
lung von Acrylsaure aus Propan. aber auch zur Herstellung von Methacrylsaure aus 
iso-Butan. 
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Zur Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens konnen alle genannten Kataly- 
satoren sowohl unverdunnt, als auch mit inerten Partikeln und/oder Formkorpern (sie 
weisen keine Aktivmasse auf) verdunnt eingesetzt werden. Geeignetes Verdunnungs- 
material ist z.B. Steatit. 

5 

Die Geometrie der Verdunnungsformkorper ist dabei mit derjenigen der Katalysator- 
formkorper vorzugsweise identisch. 

Wie in den Schriften uber fur das erfindungsgemafie Verfahren geeignete Multimetall- 
10 oxidaktivmassekatalysatoren beschrieben, kann das erfindungsgemalle Verfahren so- 
wohl an Festbettkatalysatorbeschickungen als auch an Wirbelbett- oder FlieR)bettkata- 
lysatorbeschickungen durchgefuhrt werden. Die dabei erfindungsgemaS anwendbaren 
Reaktionsstufeeingangsdrucke wurden bereits beschrieben. 

15 Die Reaktionstemperaturen, insbesondere bei Anwendung der in dieser Schrift emp- 
fohlenen Katalysatoren, kann 200 bis 700*C. bevorzugt 200 bis SSO^'C oder 230 bis 
480*'C Oder 300 bis 440**C betragen. 

Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Propan und/oder iso-Butan kann 50 bis - 
20 3000 Nl/I (Katalysatorbeschickung)/h, oder 80 bis 1500 Nl/l/h. oder 100 bis 1000 Nl/l/h, 
Oder 120 bis 600 Nl/l/h, oder 140 bis 300 Nl/l/h betragen. 

Die Belastung mit Reaktionsgasausgangsgemisch der Katalysatorbeschickung kann 
dabei 100 bis 10000 Nl/l/h. oder 300 bis 6000 Nl/l/h, oder 300 bis 2000 Nl/l/h betragen. 
25 Die mittlere Verweilzeit in der Katalysatorbeschickung kann 0,01 bis 10 s, oder 0.1 bis 
10 s, Oder 2 bis 6 s betragen. 

Im Fall einer Herstellung von Acrylsaure aus Propan bzw. von Methacrylsaure aus iso- 
Butan kann das Reaktionsgasausgangsgemisch z.B. enthalten: 

30 

0,5 bis 15, haufig 1 bis 7Vol.-% Propan, bzw. iso-Butan 
10 bis 90, haufig 20 bis 50 Vol.-% Luft. 
0 bis 50 Vol.-% Wasserdampf und 
als Restmenge Kreisgas. 
35 • 

Bevorzugt sind Reaktionsgasausgangsgemische, die 10 bis 50 Vol.-% Wasserdampf 
(frisch) enthalten. 

Eine andere mogliche Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches kann 
40 z.B. enthalten 
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70 bis 90 Vol.-% Propan Oder iso-Butan, 
5 bis 25 Vol.-% molekularer Sauerstoff, 
0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf und 
5 als Restmenge Kreisgas. 

Bevorzugt sind auch hier Reaktionsgasausgangsgemische. die insgesamt 10 bis 
50 Vol.-% Wasserdampf enthalten. D.h.. in typischer Weise bewegt sich die Zusam- 
mensetzung des Reaktionsgasausgangsgemlsches fur das erfindungsgemafie Verfah- 
10 ren im Fall einer Propan- Oder iso-Butanpartialoxidation innerhalb des folgenden Rah- 
mens (molare Verhaltnisse): 



iso-Butan Oder Propan 

1 5 vorzugsweise 1 
besonders bevorzugt 1 



Sauerstoff 
(0.1-10) 
(0.1-10) 
(0.5-5) 



H2O 
(0-50) 
(0.1-50) 
(1-30) 



sonstige Verdunnungsgase 

(0-50). 

(1-50). 

(1-30). 



20 



Die vorgenannten Bereich gelten insbesondere dann, wenn als sonstige Verdunnungs- 
gase uberwiegend molekularer Stickstoff eingesetzt wird. Andere mogliche Verdun- 
nungsgase sind z.B. He, Ar, CO und/oder CO2 etc. 



Ganz allgemein wird das Reaktionsgasausgangsgemisch in seiner Zusammensetzung 
so gewahit, dass es vorzugsweise auBerhalb des Explosionsgasbereiches liegt. 

25 Wird das erfindungsgemade Verfahren als partielle Oxidation durchgefuhrt, kann dies 
z.B. in Einzonen-Rohrbundelreaktoren erfolgen, wie sie in der EP-A 700714 und in der 
EP-A 700893 beschrieben sind. Es kann aber auch in Mehrzonen- 

1^ Rohrbundelreaktoren ausgefuhrt werden. wie sie in der DE-A 19927624. der DE- 

P A 19948242. der DE-A 19948241. der DE-A 1991O508.und in der DE-A 19910506 be- 
30 schrieben sind. Eine Durchfuhrung des erfindungsgemaSen Verfahrens im Wirbelbett 
kann z.B. wie in der WO 02/081 1421 beschrieben durchgefuhrt werden. 

Bezogen auf das im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltene Propan und/oder iso- 
Butan wird der Umsatz an Propan und/oder iso-Butan beim erfindungsgemalien Ver- 
35 fahren, bezogen auf einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemisches durch die 

Reaktionsstufe, in der Regel 10 oder 20 bis 70 mol-%. haufig 30 bis 60 mol-% und viel- 
fach 40 bis 60 mol-% bzw. 45 bis 55 mol-% betragen. Die Selektivitat der Zielprodukt- 
bildung wird ubiichenA/eise 40 bis 98 oder 95 oder bis 90 mol-%. vielfach 50 bis 80 mol 
%. oft 60 bis 80 mol-% betragen. 



40 
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Die Grundabtrennung des wenigstens einen Zielproduktes vom in der Reaktionsstufe 
des erfindungsgemalSen Verfahrens resultierenden Produktgasgemisch kann in der 
erfindungsgema(3en Aufarbeitungsstufe prinzipiell so durchgefuhrt warden, wie es aus 
den Verfahren gemaS Stand der Technik bekannt ist. Insbesondere konnen erfin- 
5 dungsgemali auch die Aufarbeitungsverfahren angewendet werden, die im Stand der 
Technik fur die Grundabtrennung derselben Zielprodukte aus Produktgasgemischen 
bekannt sind, wie sie bei der Herstellung der Zielprodukte durch heterogen katalysierte 
partieile Oxidation von Propen und/oder iso-Buten bekannt sind. 

10 In der Regel wird man das beim erfindungsgemali Verfahren in der Reaktionsstufe 
resultierende Produktgasgemisch bei Eintritt in die erfindungsgemalie Aufarbeitungs- 
stufe zunachst einer indirekten und/oder direkten Abkuhlung unterwerfen. 

Zum Zweck der Grundabtrennung von im Produktgasgemisch enthaltenem Zielprodukt 
15 in eine Flussigphase kann das so abgekuhlte (im Fall der Acrylsaure z.B. typisch auf 
150 - 250*C) Oder auch nicht abgekuhlte Produktgasgemisch z.B. in einer Absorpti- 
onskolonne im Gegenstrom zu absteigendem flussigem Absorptionsmittel gefuhrt wer- 
den, das das wenigstens eine Zielprodukt im wesentlichen selektiv aus dem Produkt- 
gasgemisch absorbiert, wie es z.B. die JP-A 2001/0026269, die EP-A 990636, die JP- . 
20 A 2000/327651 . die EP-A 925272. die EP-A 695736, die EP-A 778255, die DE- 
A 2136396. die DE-A 2449780. die DE-A 4308087. die EP-A 982287. die EP- 
A 982289. die EP-A 982288 und die DE-A 19631645 fur die Zielprodukte und ver- 
schiedene Absorptionsmittel beschreiben. 

25 Fur im wesentlichen beide Zielprodukte kommen als Absorptionsmittel sowohl Wasser 
(oder wassrige Mischungen, z.B. wassrige Natronlauge Oder wassrige Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure), zur Veresterung von Acryl- und Methacryisaure verwendete Alkohole 
wie z.B. 2-EthylhexanoI, als auch hoher siedende organische Losungsmittel in Be- ^ 
tracht. Erfindungsgemaii bevorzugt liegt der Siedepunkt des organischen Losemittels 

30 wenigstens 20*C, insbesondere wenigstens 50*0 und besonders bevorzugt wenigs- 
tens 70**C uber dem Siedepunkt des aus dem Produktgasgemisch abzutrennenden 
Zielprodukts (Acrylsaure und/oder Methacrylsaure). Erfindungsgemali bevorzugte or- 
ganische Absorptionsmittel haben Siedepunkte (bei Normaldruck) von 180 bis 400''C. 
insbesondere von 220 bis 360*^0. Erfindungsgemali besonders geeignete Absorpti- 

35 onsmittel sind im Fall der Zielprodukte Acrylsaure und Methacrylsaure hochsiedende, 
extrem hydrophobe Losungsmittel. die keine nach aulien wirkende polare Gruppe ent- 
halten, wie aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Mitteldlfraktionen 
aus der Paraffindestillation. oder Ather mit sperrigen Gruppen am O-Atom, oder Gemi- 
sche davon. wobei diesen vorteilhaftenA^eise ein polares Losungsmittel, wie das in der 

40 DE-A 4308087 offenbarte 1 ,2-Dimethylphthalat zugesetzt wird. Weiterhin eignen sich 
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Ester der Benzoesaure und Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Alkanolen, wie Bezoesaure-n-butylester, Benzoesauremethylester. Ben- 
zoesaureethylester, Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, sowie soge- 
nannte Warmetragerole, wie Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und 
5 Diphenylether Oder deren Chlorderivate und Triarylalkane, z.B. 4-Methyl-4'-benzyl- 
diphenylmethan und dessen Isomere 2-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan, 2-Methyl-4'- 
benzyl-diphenylmethan und 4-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan und Gemische solcher 
Isomerer. 

10 Ein fur Acrylsaure besonders bevorzugtes Absorptionsmittel (Methacrylsaure wird vor- 
zugsweise in Wasser absorbiert) ist ein Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und 
Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus et- 
wa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, bezogen auf 
100 Gew.-% Diphenyl und Diphenylether, beispielsweise das im Handel erhaltliche 

15 Diphyl®. Vorzugsweise enthalt dieses Losungsmittelgemisch weiterhin ein polares L6- 
sungsmittel wie Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
das gesamte Losungsmittelgemisch. Vorteilhafterweise wird das Produktgasgemisch 
bei Ven/vendung eines hochsiedenden organischen Losungsmittels als Absorptionsmit- 
tel vor der Absorption durch Teilverdampfen des Absorptionsmittels in einem Direkt- 

20 kondensator oder Quenchapparat gekuhlt. Hierfur eignen sich insbesondere Venturi- 
wascher, Blasensauien oder Spruhkondensatoren. 

Die Begriffe Hoch-, Schwer-, Mittel- und Leichtsieder meinen in dieser Schrift Verbin- 
dungen, die einen hoheren Siedepunkt als die Zielverbindung (Hochsieder), etwa den 
25 gleichen Siedepunkt wie die Zielverbindung (Mittelsieder) bzw. einen niedrigeren Sie- 
depunkt als die Zielverbindung (Leichtsieder) besitzen. Insbesondere dann, wenn die 
Zielverbindung Acrylsaure ist. 

Ganz generell erfolgt die Gegenstromabsorption bevorzugt in einer Kolonne mit geord- 
30 neten Packungen oder regellosen Fullkorperschuttungen oder in einer Bodenkolonne. 
die vorzugsweise mit Dual-flow-boden und/oder Ventilboden bestuckt ist und die von 
oben mit Losungsmittel beaufschlagt wird. Das Produktgasgemisch (und gegenbenen- 
falls verdampftes Absorptionsmittel aus dem Quenchapparat) wird von unten in die 
Kolonne eingeleitet und anschlieliend auf Absorptionstemperatur gekuhlt. Die Abkuh- 
36 lung erfolgt vorteilhafterweise durch Kuhlkreise. D.h., enA/armtes, in der Kolonne ab- 
steigendes Absorptionsmittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschern 
abgekuhit und wieder an einer Stelle oberhalb der Abzugsstelle in die Absorptionsko- 
lonne ruckgefuhrt. Nach der Absorption befinden sich im wesentlichen alle Schwersie- 
der, der grolite Teil der Zielverbindung (z.B. Acrylsaure) und ein Teil der Leichtsieder 
40 im Absorptionsmittel. Aus dem die Zielverbindung (z.B. Acrylsaure) grundabgetrennt 
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enthaltenden Absorbat kann dann das Zielprodukt wie im Stand derTechnik (z.B. dem 
bei der Absorption zitierten) beschreiben in beliebiger Reinheit welter abgetrennt (z.B. 
wie in der DE-A 19606877 oder in der DE-A 19838845) und vom Zielprodukt befreites 
Absorptionsmittel in der Absorption wieder verwendet werden (z.B. aus dem organi- 
5 schen Absorbat die Acrylsaure uber Kopf vom organischen Absorptionsmittel abtren- 
nen und rektifikativ und/oder kristallisativ (z.B. Suspensionskristallisation mit Kristallisa- 
tabtrennung in einer Schmelzewaschkolonne) weiterreinigen oder aus dem wassrigen 
Absorbat das Wasser mittels eines organischen Schleppmittels rektifikativ uber Kopf 
und die Acrylsaure aus dem Acrylsaure enthaltenden Sumpf rektifikativ und/oder 
10 kristallisativ in beliebiger Reinheit weiterabtrennen; im letzteren Fall wird das Kopfpro- 
dukt in der Regel in zwei Phasen geschieden (durch Kuhlen); die organische Phase 
wird in die Rektifikationskolonne und die wassrige Phase in die Absorptionskolonne 
ruckgefuhrt O'eweils am Kopf der Kolonne)). 

15 Das verbleibende. nicht absorbierte Restproduktgasgemisch kann weiter abgekuhit 

werden, um den einfach kondensierbaren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten 
(z.B. Wasser, Formaldehyd und Essigsaure) abzutrennen (in der Regel Sauerwasser 
genannt). Das verbleibende Restproduktgasgemisch kann erfindungsgemaR in zwei 
Portionen aufgeteilt und die eine der beiden Portionen als Kreisgas ruckgefuhrt (in die 

20 Reaktionsstufe) und die andere Portion ausgelassen werden. Bevorzugt erfolgt erfin- 
dungsgemali keine Sauerwasserabtrennung. Insbesondere wenn in der Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaSen Verfahrens Wasserdampf als Verdunnungsgas mitverwendet 
(bei Verwendung von Multimetalloxidmassen (I). (II), (III) oder (IV) ist dies in der Regel 
fur die Selektivitat der Zielproduktbildung vorteilhaft) wird, erfolgt die erflndungsgema- 

25 (ie Grundabtrennung von im Produktgasgemisch der Reaktionsstufe enthaltenem Ziel- 
produkt in die Flussigphase (unabhangig davon, welches, insbesondere von den in 
dieser Schrift beschriebenen, Trennverfahren angewendet wird) bevorzugt so, dass im 
verbleibenden, erfindungsgemali wenigstens als Teilmenge (als Kreisgas) in die Reak- 
tionsstufe ruckzufuhrende'n, Restproduktgasgemisch das molare Verhaltnis W des dar- 

30 in enthaltenen Wasserdampf zum darin enthaltenen Propan hochstens 50 %, besser 
hochstens 40 oder 30 %, noch besser hochstens 20 oder 10 %, bevorzugt hochstens 
5 %, kleiner ist, als das entsprechende molare Verhaltnis W' im Produktgasgemisch 
der Reaktionsstufe. Im Extremfall konnen beim erfindungsgemaSen Verfahren die vor- 
genannten Verhaltnisse W und W* auch identisch sein, 

35 

Der Versuch, im Restproduktgasgemisch moglichst vie! Wasserdampf zu belassen. 
verfolgt hier den Zweck. auf eine Frischzufuhr (bzw. Kondensation und Neuverdamp- 
fung) von Wasserdampf in das Reaktionsgasausgangsgemisch nioglichst weitgehend 
verzichten zu konnen. 



40 
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Allerdings muS beim erfindungsgemaUen Verfahren die Teilmenge des Restprodukt- 
gasgemisches, die als AuslaG ausgeschleust wird, wenigstens soviel Wasser enthal- 
ten, wie in der Reaktionsstufe als Nebenprodukt gebildet wird, um ein Aufpegein des 
Wassers im Reaktionsgasgemisch zu verhindern (je selektiver die Reaktion in der Re- 
5 aktionsstufe gefuhrt wird, desto geringer ist die auszulassende Wassermenge). Dies 
gilt in entsprechender Weise auch fur andere in der Reaktionsstufe gebildeten Neben- 
komponenten. Wird beim erfindungsgennalien Verfahren Luft als Sauerstoffquelle ver- 
wendet, mud die Auslassmenge an Restproduktgasgemisch gleichzeitig so bemessen 
werden. dass die darin entiialtene Stickstoffmenge wenigstens derjenigen entspricht, 
1 0 die in der Luftzuf uhr enthalten ist. 

Wird als Absorptipnsmittel eines der hochsiedenden organisclien Losungsmittel ver- 
wendet, wird man die Absorption im vorstehenden Fall bevorzugt so durchfCihren (ins- 
besondere im Fall einer Absorption von Acrylsaure), dass der Ablauf aus der Absorpti- 
15 onskolonne einphasig ist. Im Qbrigen lasst sich der Wasserdampfgehalt im bei der Ab- 
sorption verbleibenden Restproduktgasgemisch, unabhangig vom gewahlten Absorpti- 
onsmittel. durch geeignete Wahl der Absorptionstemperatur einstellen. 

Alternativ zu einer Grundabtrennung von Zielprodukt in eine Flussigphase durch Ab- 
20 sorption in ein Losungsmittel, kann diese Grundabtrennung (insbesondere im Fall von 
Acrylsaure) auch durch Kondensation, insbesondere fraktionierende Kondensation, 
erfolgen, wie es z.B. die DE-A 19924532, die DE-A 10200583, die DE-A 10053086. die 
DE-A 19627847. die DE-A 19740253, die DE-A 19740252, die DE-A 19740253. die 
DE-A 19814387 und die DE-A 10247240 beschreiben. 

25 

Dabei wird das Produktgasgemisch der "Reaktionsstufe, gegebenenfalls nach direkter 
und/oder indirekter Vorkuhlung, in einer mit trennwirksamen Einbauten versehenen 
Trennkolonne in sich selbst aufsteigend einer fraktionierenden Kondensation unterwor- 
fen und das Zielprodukt uber einen Seitenabzug der Trennkolonne entnommen und 
30 wie im Stand der Technik beschrieben weiteren kristallisativen und/oder rektifikativen 
Trennschritten unterworfen. 

Als trennwirksame Einbauten enthaltende Kondensationskolonne sind dabei Bodenko- 
lonnen bevorzugt, die von unten nach oben zunachst Dual-Flow-Boden und im 
35 Anschlufi daran hydraulisch abgedichtete Querstromboden als trennwirksame Einbau- 
ten enthalten. wie sie im vorgenannten Stand der Technik beschrieben werden. 



ErfindungsgemalX bevorzugt wird auch die vorgenannte fraktionierende Kondensation 
so durchgefuhrt. dass im wesentlichen keine Abtrennung von im Produktgasgemisch 
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enthaltenem Wasser erfolgt. D.h., vorzugsweise erfolgt auch hier keine Sauerwasser- 
abtrennung. 

Allerdings kann die als Auslass ausgeschleuste Teilmenge des Restproduktgasgemi- 
5 sches vorab ihres Auslass noch mit Wasser gewaschen werden, um Methacrylsaure- 
bzw. Acrylsaureverluste zu vermeiden, Aus dem dabei resultierenden Methacrylsaure 
bzw. Acrylsaure haltigen Sauerwasser kann die Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und 
gegebenenfalls andere organische Wertprodukte z.B. mit dem zur Absorption verwen- 
deten organischen Absorptionsmittel extrahiert und mit dem Absorbat vereinigt werden. 

10 

Sowohl die Absorptionskolonne als auch die Kolonne zur fraktionierenden Kondensati- 
on kann. zum Zweck der Vermeidung erhohter Druckverluste, prinzipiell auch durch 
eine Hintereinanderschaltung von Quenchstufen ersetzt werden, die mit Absorptions- 
mittel Oder Kondensat betrieben werden. 

15 

Ganz generell erfolgt die Polymerisationsinhibierung im Rahmen der Grundabtrennung 
von Zielprodukt aus dem Produktgasgemisch in eine Flussigphase wie im Stand der . . 
Technik beschrieben durch Zusatz der entsprechenden Polymerisationsinhibitoren. 

20 Erfindungsgemali wesentlich ist, dass das bei der Grundabtrennung von Zielprodukt 
verbleibende Restproduktgasgemisch neben Propan und/oder iso-Butan sowie gege- 
benenfalls Propen und/oder iso-Buten normalerweise wenigstens 5 Vol.-%, meist we- 
nigstens 10 \/ol.-% an bei-Normaldruck leichter als das Zielprodukt siedenden Bestand- 
teilen enthalt. Dies sind insbesondere die bei Normaldruck leichter als Wasser sieden- 

25 den Bestandteile (z.B. N2. CO, CO2) des Produktgasgemisches sowie vorzugsweise 
Wasser selbst. 

Ein Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens besteht darin, dass das Kreisgas in der 
Regel mittels eines Gebfeses (ca. vom Ausgangsdruck-P^) auf den Eingangsdruck P^ 

30 riickverdichtet werden kann. Unter einem Geblase wird dabei ein Verdichter (norma- 
lerweise ein Axialverdichter) mit niedrigem Druckverhaltnis (Enddruck zu Ausgangs- 
druck wie 1,1 : 1 bis 3 : 1) verstanden. Im Unterschied dazu wird als Sauerstoffquelle 
verwendete Luft normalerweise mittels eines Radialverdichters (ca. vom Umgebungs- 
druck) auf den Eingangsdruck P^ verdichtet. Prinzipiell konnen die in dieser Schrift an- 

35 gesprochenen Verdichtungen isotherm Oder polytrop durchgefuhrt werden. Letzteres 
ist erfindungsgemali bevorzugt. 

Ein Teil der Vorteilhaftigkeit der erfindungsgemalien Verfahrensweise bleibt auch dann 
noch erhalten, wenn man aus dem auszuschleusenden Tei! des Restproduktgasgemi- 
40 sches. gegebenenfalls nach vorheriger kondensativer Abtrennung des darin enthalte- 
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nen Wasseranteils (kann in die Reaktionsstufe ruckgefuhrt werden), das darin enthal- 
tene Propan und/oder iso-Butan sowie gegebenenfalls Propen und/oder iso-Buten ab- 
trennt und auf den Eingangsdruck P^ ruckverdichtet in die Reaktionsstufe ruckfuhrt. 



5 Diese Abtrennung (die im Stand der Technik fur die Gesamtmenge des Restprodukt- 
gasgemisches ennpfohlen wird und prinzipiell auch (insbesondere wie nachfolgend be- 
schrieben) angewendet werden kann) wird man zum Beispiel so vornehmen (vgl, 
WO 0196271). dass man das im auszuschleusenden Tell des Restproduktgasgemi- 
sches enthaltene Propan und/oder iso-Butan sowie gegebenenfalls Propen und/oder 
10 iso-Buten absorptiv und/oder adsorptiv abtrennt und durch Desorbtion und/oder De- 
sorption nachfolgend wieder freisetzt. Beispielsweise kann diese Freisetzung aus dem 
Absorbat durch Strippen mit Luft durchgefuhrt werden, wie es z.B. die WO 0196271 
beschreibt. Die Luft kann nachfolgend mitverdichtet und in die Reaktionsstufe mitruck- 
gefuhrt werden. 

1 

Alternativ kann der auszuschleusende Teil des Restproduktgasgemisches auch einem 
weiteren Oxidationsreaktor, gegebenenfalls nach Erganzung von Sauerstoff. zugefuhrt.. 
werden, um den Kohlenwasserstoffumsatz zu erhohen. 



15 



20 In der Regel ist, wie bereits gesagt, beim erfindungsgemaSen Verfahren zum Zweck 
der Ruckverdichtung des Kreisgases ein Geblase ausreichend. 

Die dieser Schrift beiliegende Figur 1 zeigt eine beispielhafte Ausfuhrungsvariante des 
erfindungsgemaSen Verfahrens. 



25 



■k 



Dabei haben die verschiedenen Ziffern die nachfoigende Bedeutung: 



1 = Reaktionsstufe 

2 = Aufarbeitungsstufe 

3.0 3 = Kreisgasverdichter (Geblase) 

4 = Auslassexpander 

5 = Auslali 

6 = Luft als Sauerstoffquelle 

7 = Luftverdichter 

35 8 = frisches Propan und/oder iso-Butan sowie gegebenenfalls Wasserdampf 

9 = ruckverdichtetes Kreisgas 



Beispiele 
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1 . Herstellung eines Katalysators mit der Multimetalloxidaktivmasse 
M01Vo.29Teo.13Nbo.13Ox (reine i-Phase) 

87,61 g Ammoniummetavanadat (78,55 Gew.-% V2O5, Fa. G.f.E., Nurnberg) 
5 wurden bei 80*^0 in 3040 ml Wasser gelbst (Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermo- 

meter und Ruckflusskuhler). Es entstand eine klare gelbliche Losung. Diese L6- 
sung wurde auf 60'*C abgekuhit und dann unter Aufrechterhaltung der 60*C 
nacheinander 117.03 g Tellursaure (99 Gew.-% HeTeOe, Fa. Aldrich) und 
400.00 g Ammoniumheptamolybdat (82,52 Gew.-% M0O3. Fa. Starck. Goslar) 
10 eingeruhrt. Die resultierende tiefrote Losung wurde auf 30*C abgekuhit (Losung 

A). 

In einem Becherglas wurden separat 112.67 g Ammoniumnioboxalat (20,8 Gew.- 
% Nb, Fa. Starck, Goslar) bei SO^'C in 500 ml Wasser gelost (Losung B). 

15 

Losung B wurde auf 30**C abgekuhit und bei dieser Temperatur mit Losung A 
vereinigt, wobei die Losung B zur Losung A gegeben wurde. Die Zugabe erfolgte. 
kontinuierlich uber einen Zeitraum von ca, 5 Minuten. Es entstand eine orange 
wassrige Suspension mit schwebendem Niederschlag. Diese Suspension wurde 
20 anschlieliend spruhgetrocknet (Tvonagebehaiter = 30"C, T^'" = 320X, = 1 10X, t 

= 1 .5 h, Spruhturm der Fa. Niro vom Typ Atomizer). Das resultierende Spruhgut 
war ebenfalls orange und enthielt die Einwaagestdchiometrie 
MoiVo.33Teo:22Nbo.i 1 . 

25 2 X 100 g des Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelofen gemaB Figur 1 der 

DE-A 101 19933 (1 I Innenvolumen) thermisch behandelt, indem zunachst uber 
27,5 min mit linearer Heizrampe unter einem Luftstrom von 50 Nl/h von 25*'C auf 
275*^0 aufgeheizt und anschlieBend diese Temperatur fur 1 h gehalten wurde. 
Danach wurde mit linearer Heizrampe innerhalb von 32,5 min von 275''C auf 

30 600**C aufgeheizt. wobei der Luftstrom durch einen 50 Nl/h Stickstoffstrom er- 

setzt wurde. Die 600**C wurden unter Beibehalt des Stickstoffstroms fur 2 h 
gehalten und nachfolgend der gesamte Ofen auf Raumtemperatur abkuhlen ge- 
lassen. 100 g der erhaltenen oxidischen Masse wurden in 1000 ml einer 
10 gew.-%igen wassrigen HNOa-Losung fur 7 h bei 70*^0 unter Ruckf!u(i geruhrt, 

35 der verbleibende Feststoff aus der resultierenden Aufschlammung abfiltriert und 

mittels Wasser (25''C) nitratfrei gewaschen. Der erhaltene Filterkuchen wurde 
uber Nacht unter Luft bei 1 lO'^C in einem Muffelofen getrocknet. 
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Die chemische Analyse des erhaltenen Feststoffs ergab die Zusammensetzung 
M01Vo.29Teo.13Nbo.13Ox. Das zugehorige Rontgendiffraktogramm wies reine i- 
Phase aus. 



J 



5 AnschlieSend wurde das getrocknete Material wie in der DE-A 1 01 19933 be- 

schrieben in einer Retsch-Muhle gemahlen (KomgroSe ^0.12 mm) und wie in 
Beispiel A) a) der DE-A 10119933 zu einem Schalenkatalysator verarbeitet: 

38 g gemahlene Aktivmasse; 150 g kugelformige Tragerkorper mit einem 
10 Durchmesser von 2,2 bis 3,2 mm (Tragermaterial = Steatit C-220 der Fa. Ce- 

ramTec, DE mit einer Oberflachenrauhigkelt Rz von 45 pm), Haftmittel = 30 ml 
eines Gemisches aus Glycerin und Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin : Was- 
ser = 1 : 3). Trockendauer = 16 h bei 150**C; der Aktivmassenanteil des resultie- 
renden Schalenkatalysators lag bei 20 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht des 



A^'-^ 15 Schalenkatalysators). 



2. Heterogen katalysierte partielle direkte Oxidation von Propan zu Acrylsaure bei 
verschiedenen Drucken 

20 Mit dem Schalenkatalysator aus 1. wurde ein Reaktionsrohr (Lange 140 cm) aus 

V2A Stahl (AuBendurchmesser = 60 mm. Innendurchmesser = 8,5 mm) be- 
schickt. Die Beschickungslange wurde zu 53 cm gewahit (= ca. 35.0 g des Scha- 
lenkatalysators). Eine Vorschuttung von 30 cm Lange aus den als Tragermaterial 
verwendeten Steatitkugein diente der Positionierung der Katalysatorzone. Mit 

25 denselben Steatitkugein wurde das Reaktionsrohr nach der Katalysatorzone ab- 

schliefJend aufgefullt (Vorheizzone zur Anwarmung des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches). Das Reaktionsrohr wurde von aulien auf seiner ganzen Lange mit- 
tels elektrischer Heizmatten beheizt. Die molare Zusammensetzung des Reakti- 
onsgasausgangsgemischs betrug Propan : Luft : Wasser =1:15:14. Die nach- 

30 folgende Tabelle zeigt den resultierenden Propanumsatz bei einfachem Durch- 

gang (U^^^, moI-%) sowie die mit diesem Umsatz einhergehende Selektivitat der 
Acrylsaurebildung (S^^^, mol-%) in Abhangigkeit vom gewahlten Eingangsdruck 
sowie der zugehorigen Temperatur der Heizmatten. Die Verweilzeit (bezogen auf 
das Katalysatorschuttungsvolumen) betrug in alien Fallen 2,4 s, Zusatzlich zeigt 

35 die Tabelle mit S^^^ die Selektivitat der Propennebenproduktbildung. 
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Tabelle 



Eingangsdruck 


T 


yPAN 


gACS 




[bar, absolut] 


[X] 


(mol-%) 


(mol-%) 


[mol.-%] 


1.3 


390 


28 


70 


10 


1.3 


440 


53 


39 


5 


6 


330 


32 


69 


5 


6 


350 


50 


70 


3 


6 


390 


77 


60 


1 



5 Bei hoherem Arbeitsdruck resultieren bei geringeren Temperaturen hohere Pro- 

pahiimsatze bei im wesentlichen unveranderter Selektivitat der Zielproduktver- 
bindung. 

Im Ubrigen enthielt das Produktgasgemisch in alien Fallen geringe Mengen wei- 
terer Sauren wie z.B. Essigsaure sowie COx. 

10 

3. Isotherme Verdichterleistung beim erfindungsgemaBen Verfahren in Abhangig- 
keit vom Ausgangsdruck bei vorgegebenem Kreisgasverhaltnis 

Das Verfahren gemali 2. wird in einer apparativen Anordnung genriaB Figur 2 
15 durchgefuhrt. Es wird ein Umsatz von 40 mol-% und eine Selektivitat der Acryl- 

siureMdung von 70 mol-% zugrunde gelegt. Die molare Zusammensetzung 
Propan : Sauerstoff : Wasser entspricht der Zusammensetzung in 2.. Die Kreis- 
gasfuhrung beeinflusst den Stickstoffgehalt. Dabei haben die verschiedenen Zif- 
fern die nachfolgende Bedeutung: 

20 





1 = 


Reaktionsstufe 




2 = 


Aufarbeitungsstufe 




3 = 


ausgelassener Teil des Restproduktgasgemisches 




4 = 


Kreisgasverdichter (GeblSse) 


25 


5 = 


Luftverdichter 




6 = 


Luft als Sauerstoffquelle 




7 = 


frisches Propan und frischer Wasserdampf 




8 = 


ruckverdichtetes Kreisgas 




9 = 


Drosselvorrichtung zur Regulierung des Ausgangsdrucks 


30 


10 = 


Reaktionsgasausgangsgemisch mit Eingangsdruck P\ 



Das frische Propan und der frische Wasserdampf stehen im jeweils erforderli- 
chen Eingangsdruck zur Verfugung, 
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D.h., eine Anderung von wirkt sich nur auf die Leistung des Kreisgasverdich- 
ters und auf die Leistung des Luftverdichters aus. 

Der Einfachheit halber wird fur beide Verdichter eine isothernne Verdichtung an- 
genommen. 

Gemali VDI-Warmeatlas, Verlag des Vereins Deutscher Ingenieure, Dusseldorf. 
5. Auflage. 1988. Blatt La 1. betragt die isotherme Verdichterleistung des Luft- 
verdichters (V""): 

mit 

= Frischluftmassenstrom; 

= Wirkungsgrad des Luftverdichters; 

= Realgasfaktor fur Luft; 

R = spezielle Gaskonstante = ideale Gaskonstante geteilt durch die Mol- 
masse; 

= Temperatur, mit der die Frischluft aus der Umgebung angesaugt wird; 

1 = Normaldruck (Umgebungsdruck) = 1 bar mit dem die Luft angesaugt 
wird; 

= Eingangsdruck in die Reaktionsstufe. auf den die Luft verdichtet wird; 
D.h.. =m^'A'ln'P\ wobei A eine Konstante ist; 

In entsprechender Weise betragt die isotherme Verdichterleistung des Kreisgas- 
verdichters V^: 

pi 

D.h., F'^ =m^ A' \n — j- , wobei A' eine Konstante ist, fur die gilt: A' = A. 
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Fur die insgesamt aufzuwendende Verdichterleistung Vges = + V*^ gilt damit 



ges L K pi 



1 



Mit P -P =C — -, wobei C eine fur die verwendete Reaktions- und Aufarbei- 
tungsvorrichtung charakteristische Konstante ist, und 



S10 



'"^ ^ tJ—- = Kf = Kreisgasverhaltnis, ergibt sich: 



m^-A nil 



1 +— In 



(P 



12 j 



+ C 



-InP^ 



15 



20 



25 



yVahlt man das Kreisgasverhaltnis einmal zu 2 und einmal zu 3, und bestimmt 
man die Konstante C als C = (1,5 bar + A P1.5) • A P1.5, 

wobei A Pi s der bei einem Ausgangsdruck (Ausgang Aufarbeitungsstufe) von 
1 ,5 bar uber die Reaktionsstufe und die Aufarbeitungsstufe insgesamt eriittene 
Druckveriust ist, bei einem fQr das erfindungsgem^Be Verfahren reprSsentativen 
Druckveriust von 2 bar zu C = (1 ,5 bar + 2 bar) • 2 bar = 7 bar^, so ergeben sich 

(die nif. sind so gewahit, dass die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure in beiden 

Fallen gleich ist) bei Kr = 2 mit dem Kreisgasmassenstrom = 166 kg/sec und 

bei Kr = 3 mit dem Kreisgasmassenstrom rrij^ =213 kg/sec bei den beiden ge- 
wahlten Kreisgasverhaltnissen die in Figur 3 gezeigten Verlaufe von Vges in Ab- 
hangigkeit von (unter der gemali der Ergebnisse in 2. konservativen Annahme 
von mit zunehmendem Dhjck gleich bleibendem Umsatz und Selektivitat). 



Ausgehend von = 1,5 bar nimmt mit zunehmendem P^ die insgesamt aufzu- 
wendende Verdichterleistung in beiden Fallen ab, was die Vorteilhaftigkeit der er- 
findungsgemalSen Verfahrensweise ausweist. 
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Verfahren der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan 

Zusammenfassung 

5 

Ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen direkten Oxidation von Propan 
und/oder iso-Butan, bei dem man aus dem in der Reaktionsstufe erhaltenen Produkt- 
gasgemisch In einer Aufarbeitungsstufe Zielprodukt abtrennt, das dabei verbleibende 
Restproduktgasgemisch in zwei Teiimengen gleicher Zusammensetzung aufteilt, eine 
10 Teilmenge in die Reaktionsstufe ruckfuhrt und die andere Teilmenge ausschleust und 
sowohl die Reaktionsstufe als auch die Aufarbeitungsstufe bei erhohtem Druck be- 
treibt. 






5 
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Figur 2 




5 
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